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(57)摘要

本发明公开了一种抗塑化效应聚酰亚胺共

聚物气体分离膜的结构、制备方法及应用。本发

明通过引入含羟基及咪唑环的二胺单体和二酐

单体聚合得到具有优异成膜性能的聚酰亚胺共

聚物。羟基和咪唑环N‑H键可以形成分子链间氢

键和电荷转移配合物，从而提高气体分离膜抗塑

化效应和分离选择性。该共聚物通过涂覆或者干

喷湿纺的纺丝方法得到平板膜或中空纤维气体

分离膜具有低成本、良好的抗塑化性能和热稳定

性、优异的力学强度、良好的耐化学腐蚀性以及

较高的气体渗透性和选择性等优点。这类气体分

离膜在页岩气、油田气、煤层气、生物天然气等领

域的CO2分离及诸多涉及到CO2膜分离的应用中

具有良好的前景。
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1.一种抗塑化效应聚酰亚胺共聚物气体分离膜，其特征在于包含多个下式重复单元：

其特征在于：R1含有官能团Ra,Rb,Rc,Rd,Re,Rf中的任意一个或多个，R2含有官能团Rg、Rh、

Ri、Rj中的任意一个或多个，R3含有官能团Ra、Rb、Rc、Rd,Re,Rf中的任意一个或多个。

2.根据权利要求1所述的聚酰亚胺共聚物气体分离膜，其特征在于：m/n为0:1～1:0，m

和n分别为1～1000。

3.根据权利要求1所述的聚酰亚胺共聚物气体分离膜，其特征是分子链上含有众多羟

基‑OH和咪唑氮氢键‑NH，从而产生聚合物链间氢键和电荷转移配合物。

4.根据权利要求1所述的聚酰亚胺共聚物气体分离膜，其特征在于：所述二胺单体为含

羟基二胺和含咪唑环的二胺单体。含羟基二胺选自2,2‑双(3‑氨基‑4‑羟基苯基)六氟丙烷，

3,3'‑二羟基‑4,4'‑联苯胺，4,6‑二氨基间苯二酚和2,4‑二氨基苯酚；含咪唑环二胺单体为

2‑(4‑氨基苯基)‑5‑氨基苯并咪唑。

5.根据权利要求1所述的聚酰亚胺共聚物气体分离膜，其特征在于：所述二酐单体选自

均苯四甲酸二酐(PMDA)，4,4‑联苯醚二酐(ODPA)，3,3',4,4'‑联苯四甲酸二酐(BPDA)，4,4‑

(六氟异丙烯)二酞酸酐(6FDA)，3,3',4,4'‑二苯甲酮四甲酸二酐(BTDA)和1,4,5,8‑萘四甲

酸酐(NTDA)。

6.根据权利要求1所述的聚酰亚胺共聚物气体分离膜，其特征在于：所述二胺单体中，

含咪唑二胺单体在所有二胺单体中的比例，即m/(m+n)范围在0‑1之间，优选m/(m+n)≥0.5，

更优选m/(m+n)≥0.70。

7.根据权利要求1所述的聚酰亚胺共聚物气体分离膜，其制备方法具体步骤如下：

1)先将含有咪唑环的二胺单体和含羟基的二胺单体溶于无水非质子极性溶剂中，待完
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全溶解后加入二酐单体，在0‑50℃的温度下搅拌反应6‑12h，得到聚酰胺酸溶液。

2)将步骤1)得到的聚酰胺酸溶液酰亚胺化处理得到聚酰亚胺溶液，并沉淀干燥。

3)将步骤2)得到的聚酰亚胺固体溶于极性溶剂中，通过涂覆或者干喷湿纺纺丝方法得

到聚酰亚胺共聚物气体分离平板膜或中空纤维膜。

8.根据权利要求7所述的聚酰亚胺共聚物气体分离膜的制备方法，其特征在于：

步骤1)所述的非质子极性溶剂为N,N‑二甲基乙酰胺(DMAc)，N,N‑二甲基甲酰胺(DMF)，

N‑甲基吡咯烷酮(NMP)和二甲基亚砜(DMSO)中的一种或多种。

9.根据权利要求7所述的聚酰亚胺共聚物气体分离膜的制备方法，其特征在于：步骤2)

所述的聚酰胺酸亚胺化处理的具体方法如下，向所述的聚酰胺酸溶液中加入脱水剂和催化

剂，在170‑200℃搅拌反应12‑24h，待亚胺化完全时，将反应液倒入搅拌状态的甲醇中，得到

沉淀物并经甲醇充分洗涤、过滤后，真空120℃下干燥24h，得到聚酰亚胺固体。

10.根据权利要求7所述的聚酰亚胺共聚物气体分离膜的制备方法，其特征在于：步骤

3)中所述极性溶剂为DMF,DMAc,NMP,四氢呋喃和乙醇中的一种或多种。

11.根据权利要求7所述的聚酰亚胺共聚物气体分离膜的制备方法，其特征在于：步骤

4)的具体方法如下：涂覆是将所制聚酰亚胺溶液经过滤后涂覆在聚合物基膜上使其延流，

挥发溶剂并干燥得到聚酰亚胺气体分离平板膜。中空纤维膜是将所制聚酰亚胺溶液经干

喷‑湿纺得到中空纤维膜，再经除溶剂、干燥得到聚酰亚胺共聚物中空纤维膜。

12.根据权利要求7所述的聚酰亚胺共聚物气体分离膜的制备方法，其特征在于：脱水

剂为二氯苯、甲苯或二甲苯，催化剂为吡啶或异喹啉。

13.根据权利要求1所述的聚酰亚胺气体分离膜主要用于生物天然气脱碳、以及页岩

气、煤层气和油田气中二氧化碳的分离、烟道气中CO2捕集、空气分离、氢气回收等。
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一种抗塑化效应聚酰亚胺共聚物气体分离膜的结构、制备方

法及应用

技术领域

[0001] 本发明涉及一种抗塑化效应聚酰亚胺共聚物气体分离膜的结构、制备方法及应

用，属于聚酰亚胺材料及膜分离技术领域。

背景技术

[0002] 膜法气体分离技术具有能效高、投资少、占地少、设备操作简便、绿色无污染等诸

多优点，代表了未来绿色气体分离发展的新方向。性能优异的气体分离膜通常具有高的气

体渗透性、高分离选择性和良好的稳定性。传统聚合物气体分离膜在分离富含CO2的高压气

体混合物时，由于CO2的溶解作用使得聚合物分子链溶胀，分子链间距增加，气体分离选择

性随着CO2分压增加而显著降低，严重影响气体分离膜的分离性能和稳定性。因此，如何开

发出具有优异抗塑化效应的CO2分离膜材料对于提高膜材料/组件的稳定性和分离性能至

关重要，也是气体分离膜技术亟待解决的难题。

[0003] 聚酰亚胺由于其良好的热稳定性和化学稳定性、优异的力学强度以及化学结构可

设计性等系列优点被视为一类优异的气体分离膜材料。目前，也有一些专利及文献报道过

聚酰亚胺气体分离膜，主要集中在通过化学结构的修饰来提高气体分离膜的渗透性或者选

择性，而如何提高聚酰亚胺气体分离膜的稳定性特别是抗塑化效应的专利未见报道。

[0004] 目前，有研究机构开展了含羟基或咪唑基团聚酰亚胺聚合物的制备并取得了相关

研究成果。美国专利US5591250公开了一种采用6FDA为二酐单体，多种含羟基二胺为二胺单

体缩聚而成的聚酰亚胺均聚物，得到了较高的CO2/CH4的选择性，未见抗塑化效应数据与讨

论。中国专利CN102604091A和CN105985521A 公开了一种含咪唑环的聚酰亚胺，由芳香二胺

与杂环二胺单体6‑氨基苯基‑2‑氨基苯并咪唑按一定比例混合后与二酐单体在有机溶剂中

反应生成聚酰亚胺，但是只提供了制备方法未涉及此聚酰亚胺对气体的分离性能和抗塑化

效应的分析。

发明内容

[0005] 本发明需解决的技术问题是提供一种能够显著提高抗塑化性能的聚酰亚胺共聚

物气体分离膜，使其具有较高的气体分离选择性、优异的抗CO2塑化效应，良好的耐热稳定

性和机械性能。所制备的气体分离膜在页岩气、油田气、煤层气、生物天然气等领域的CO2分

离及诸多涉及到CO2分离应用中具有良好的前景。

[0006] 本发明提供的一种抗塑化效应聚酰亚胺共聚物气体分离膜，其包含式1共聚物结

构，

说　明　书 1/4 页

4

CN 114797507 A

4



[0007]

[0008] 其中，R1含有官能团Ra ,Rb,Rc,Rd ,Re,Rf中的任意一个或多个，R2含有官能团Rg ,Rh,

Ri,Rj中的任意一个或多个，R3含有官能团Ra,Rb,Rc,Rd,Re,Rf中的任意一个或多个。

[0009]

[0010] 本发明还提供了一种抗塑化效应聚酰亚胺共聚物气体分离膜的制备方法，步骤如

下：

[0011] (1)含羟基和咪唑环聚酰亚胺共聚物的制备；(2)将步骤1制备所得的聚酰亚胺共

聚物溶于有机溶剂，然后浇铸在聚合物基膜上使其延流，挥发溶剂并干燥，得到聚酰亚胺共

聚物气体分离膜；或将所制得的聚酰亚胺溶液经干喷‑湿纺得到中空纤维膜，再经除溶剂、

干燥得到聚酰亚胺共聚物中空纤维气体分离膜。所述有机溶剂选自四氢呋喃、二氯甲烷、三

氯甲烷、乙醇、N,N‑二甲基甲酰胺、N,N‑  二甲基乙酰胺、N‑甲基吡咯烷酮、二甲基亚砜中的

一种或多种。

[0012] 进一步的，所述步骤1中聚酰亚胺共聚物的制备方法与反应路线如下所示：

[0013]
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[0014] 步骤1.1：在氮气保护下，先将含有咪唑环的二胺单体和含羟基的二胺单体溶于非

质子溶剂中，待完全溶解后加入等摩尔的二酐单体，在0‑50℃的温度下搅拌反应6‑12h，得

到聚酰胺酸溶液。

[0015] 步骤1.2：在得到的聚酰胺酸溶液中加入催化剂和脱水剂，在175‑200℃的温度下

继续搅拌反应12‑24h，使聚酰胺酸酰亚胺化得到聚酰亚胺溶液。

[0016] 步骤1.3：得到的聚酰亚胺溶液在倒入搅拌状态的甲醇中，得到沉淀物并经甲醇充

分洗涤、过滤后，真空120℃下干燥24小时，得到聚酰亚胺固体。

具体实施方式

[0017] 实施例1

[0018] 1、氮气保护下，在装有机械搅拌器的250mL三口烧瓶中，先加入6FAP  (1 .0000g ,

6.6mmol)和咪唑二胺(1.5080g ,6.6mmol)，再加入无水NMP(100mL)，待二胺完全溶解后，加

入PMDA(2.9038g,13.2mmol)，在20℃下反应5h后，得到对应的聚酰胺酸溶液。

[0019] 2、向步骤1所得到的聚酰胺酸溶液中加入0.1g异喹啉和50mL1,2‑二氯苯，在175‑

200℃温度下继续反应12‑24h后得到聚酰亚胺溶液；冷却后将得到的聚酰亚胺溶液缓慢倒

入搅拌中的无水甲醇，并对沉淀物用无水甲醇进行多次洗涤、过滤，在真空120℃下连续干

燥12h，得到聚酰亚胺固体。

[0020] 3、室温下，将步骤2得到的聚酰亚胺固体溶于NMP,THF和乙醇混合溶液中，配置成

浓度为32％的聚酰亚胺溶液。

[0021] 4、将步骤3制备的聚酰亚胺溶液通过干喷‑湿纺纺丝方法得到中空纤维膜，经在甲

醇和正己烷中浸泡，得到聚酰亚胺中空纤维气体分离膜。

[0022] 实施例2

[0023] 1、氮气保护下，在装有机械搅拌器的100mL三口烧瓶中，先加入BIDA  (1 .2000g ,

5.3mmol)和ODA(1.0697g ,5.3mmol)，再加入无水NMP(30mL)，待二胺完全溶解后，加入6FDA

(4.7261g,10.6mmol)，室温反应5h后，得到对应的聚酰胺酸溶液。

[0024] 2、向步骤1所得到的聚酰胺酸溶液中加入0.4g异喹啉和15mL二甲苯，在175‑200℃

温度下继续反应12‑24h后得到聚酰亚胺溶液；然后将得到的聚酰亚胺溶液缓慢倒入搅拌中

的无水甲醇，并对沉淀物用无水甲醇进行多次洗涤、过滤，在真空150℃下连续干燥12h，得

到聚酰亚胺固体。

[0025] 3、室温下，将步骤2得到的聚酰亚胺固体溶于DMF中，配置成浓度为2％的聚酰亚胺

溶液。

[0026] 4、将步骤3制备的聚酰亚胺溶液涂覆在聚砜超滤膜基底上，使其延流均匀，室温挥

发溶剂，干燥得到聚酰亚胺气体分离平板膜。

[0027] 5、得到的平板膜厚度为40～60μm，测试其在0.2MPa及35℃下He、H2、  N2、O2、CH4和

CO2六种纯气体的渗透性，分别为43.59barrer,38.79barrer,0.41  barrer,3.49barrer,

0.17barrer,15.97barrer，则H2/N2选择性为94.61，H2/CH4选择性为228.18，He/N2选择性为

106.32，He/CH4选择性为256.41，O2/N2选择性为8.51，CO2/N2选择性为38.95，CO2/CH4选择性

为93.94。

[0028] 6、在35℃条件下测试上述聚酰亚胺共聚物气体分离膜的CO2/CH4(50/50,  V/V)混
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合气体渗透性能，当混气总压力从4bar增加到40bar，CO2/CH4选择性有轻微降低，抗塑化效

应压力>2.9MPa。

[0029] 实施例3

[0030] 1、氮气保护下，在装有机械搅拌器的100mL三口烧瓶中，先加入BIDA  (2.0000g ,

9.0mmol)和ODA(0.5943g ,3.0mmol)，再加入无水NMP(30mL)，待二胺完全溶解后，加入6FDA

(5.2513g,12.0mmol)，室温反应5h后，得到对应的聚酰胺酸溶液。

[0031] 2、向步骤1所得到的聚酰胺酸溶液中加入0.5g异喹啉和15mL二甲苯，在175‑200℃

温度下继续反应12‑24h后得到聚酰亚胺溶液；然后将得到的聚酰亚胺溶液缓慢倒入搅拌中

的无水甲醇，并对沉淀物用无水甲醇进行多次洗涤、过滤，在真空150℃下连续干燥12h，得

到聚酰亚胺固体。

[0032] 3、室温下，将步骤2得到的聚酰亚胺固体溶于DMF中，配置成浓度为2％的聚酰亚胺

溶液。

[0033] 4、将步骤3制备的聚酰亚胺溶液倒入一定大小的玻璃皿，使其延流均匀，室温挥发

溶剂，得到聚酰亚胺气体分离膜。

[0034] 5、这样得到的膜厚度为40～60μm，测试其在0.2MPa及35℃下He、H2、  N2、O2、CH4和

CO2六种气体的渗透性，分别为34 .6barrer、29 .87barrer、0 .35barrer、  2 .36barrer、

0.07barrer、12.65barrer，则H2/N2选择性为85.34，H2/CH4选择性为426.71，He/N2选择性为

98.86，He/CH4选择性为494.29，O2/N2选择性为6.74，  CO2/N2选择性为36.14，CO2/CH4选择性

为180.71。

[0035] 6、在35℃条件下测试上述聚酰亚胺共聚物气体分离膜的CO2/CH4(50/50,  V/V)混

合气体渗透性能，当混气总压力从4bar增加到40bar，CO2/CH4选择性有轻微降低，抗塑化效

应压力>3.1MPa。。
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